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"Verfahren zur Hers tellung von wasserlosliche hydratisierte 
Salze enthaltenden Granulaten, Insbesondere Wasch- und Reini- 
gungsmittelgranulaten" 



Vor der Einfuhrung des HeiBsprUhverf ahrens wurden Wasch- und 
Reinigungsrnittel meist nach "kalten Verfahren" hergestellt. Bei 
diesen "Kaltverf ahren" werden die Komponenten der Wasch- und 
Reinigungsrnittel zusammen mit einer hydratisierbaren Geriistsub- 
stanz f wie z.B. weitgehend wasserfreiem Natriumcarbonat und 
Wasser,in etwa der zur Hydratisierung erf orderlichen Menge ange- 
rlihrt- Der durch Erstarrung des Breies erhaltene Kuchen wird an- 
schlieBend zu einera Pulver zerkleinert. Als eine Fortentwicklung 
kommt eine mechanische Bearbeitung des Breies wahrend des Ab- 
bindens in Frage, bei der ein granuliertes Produkt erhalten wird. 
Die genannten Verfahren werden als "Kaltverf ahren" bezeichnet, 
urn sie von den heute ublichen HeiBspriihverf ahren abzusetzen* 

Die genannten alteren Verfahren zur Herstellung von Wasch- Und 
Reinigungsmitteln zeichnen sich gegenuber dem HeiBsprUhverf ahren . 
durch apparative Einfachheit und entsprechend niedrigere investi- 
tionserfordernisse auso DaB sie sich trotzdem nicht gegenuber dem 
HeiBsprUhverf ahren behaupten konnten, ist in den mangelhaf ten 
Gebrauchseigenschaf ten der nach dem alten Verfahren erhaltenen 
Produkte begrundets 

Von einem modernen Wasch- Oder Reinigungsrnittel wird gefordert, 
daB es unmittelbar nach der Herstellung gebunkert werden kann, 
ohne dabei zusammenzubacken, daB es eine relativ enge Gro&en- 
verteilung aufweist, doh„ daB es weder Staub noch Klumpen ent- 
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halt, daJ3 es moglichst frei rieselt, v/orauf sowohl bei der Ver- 
packung als auch bei der Anwendung, z.B. durch die Hausfrau,be- 
sonderer Wert gelegt wird, daB es sich in Wasser schnell und 
vollstandig auf lost, ohne zu klumpen, und daB es ein niedriges 
Schuttgewicht aufweist, was die schnelle Auflosung der Mttel 
fordert und die Dosierung erleichtert. 



Die auf "kaltem Wege" erhaltenen Produkte weisen jedoch ein 
hohes Schuttgewicht auf und neigen stark zum Zusammenbacken. 
Diese Neigung zum Zusammenbacken bzw. zur Bildung von Klumpen 
wird durch die Iiangsamkeit des vollstandigen. Abbindens verur- 
sacht. Die Oberf lache des Rohgranulats ist namlich noch etwas 
feucht und weicht durch Freiwerden von Kristallisationswarme 
noch auf, wird also klebrig. Um das Zusammenbacken bzw. die Bil- 
dung von Klumpen bei der Zusammen lager ung zu vermeiden, mtifite 
die mechanische Bearbeitung des eingesetzten Gemisches bis zum 
Ende des Kristallisationsvorganges fortgesetzt werden. Da jedoch 
die Kristallisationsdauer ein Vielfaches d£r zur Bildung eines 
geeigneten Granulats erf orderlichen Zeit betragt, ist eine sol- 
che Arbeitsweise nicht vertretbar. Es ist bereits vorgeschlagen 
worden, eine Trocknung der Granulatoberf lache durch Anblasen 
mit einem kalten Luftstrom herbeizuf tthreh. Dadurch wird aber nur 
eine voriibergehende Verringerung der Neigung zum Zusammenbacken 
erreicht; die Oberf lache wird beim Freiwerden von Kristallisa- 
tionswarme wieder klebrig. 

Zur Beseitigung der oben aufgezahlten Nachteile bei der Herstel- 
lung von Wasch- und Reinigungsraitteln auf "kaltem Wege" ist in 
der britischen Patentschrif t Nr. 776 626 vorgeschlagen worden, 
co nach einem bestimmten Verfahren erzeugte, noch feuchte Wasch« 

CO 

cn 



mittelkornchen , um Zusammerilagerung zu vermeiden, mit einem kal- 
^ ten Luftstrom anzublasen und dann das Wasser zu vertreiben p in- 
0 dem die feuchten Waschmittelkornchen in dUnner Schicht, im we- 

tO o 

or> sentlichen einzeln einem FSrderband an einer auf etwa 1O0O C 
o 

erhitzten Oberf lache in etwa 5 cm Abstand bei einer Verweilzeit 
von 6-12 sec. vorbeigef uhrt werden. Bei dieser Behandlung ver- 
lieren die Waschmittelkornchen das Wasser. Die "Trocknung" , ji.h. 

Si! 1898 3. 12 71 IID 



2327956 

HENKEL& CIE GMBH SoUo 3 zur Potorttanmeldung D 4557 

die Beseitigung der Klebrigkeit wird in diesem Falle also nicht 
durch Abbinden erreicht, sondern durch Entfernung des Nassers, 

Das Verfahren der britischen Patentschrif t weist entscheidende 
Nachteile auf • So ist das Verfahren, da sonst, insbesondere bei 
der ErwSrmung , ein Zusammenbacken erfolgen wttrde, beschrankt auf 
Granulier-Verf ahren , die im wesentlichen einzelne Kornchen lie-' 
fern, welche dann auf dem Forderband als einzelne Schicht trans- 
portiert werden konnen, wahrend die techhisch erheblich einfache- 
ren Verfahren der Granulierung, die durch Ruhren oder Schaufeln 
einer feuchten brockeligen Masse ein Haufwerk liefern, von vorn- 
herein ausscheiden, 

Es bestand die Aufgabe, ein Verfahren zu finden, weiches die ge- 
nannten Nachteile nicht besitzt. Gegenstand der Erfindung ist ein 
Verfahren zur Herstellung von wasser losliche hydratisierte Salze 
enthaltenden Granulaten, insbesondere granulierten Wasch- und 
Reinigungsmitteln/ aus hydratisierbare Substanzen und Wasser ent- 
haltenden Rohgranulaten, dadurch gekennzeichnet , daB man das als 
Haufwerk vorliegende Rohgranulat, welches mindestens eine zur Hy- 
dratisierung unter Bildung eines festen, trocken erscheinenden 
Produktes befahigte Komponente sowie Wasser enthalt, wobei die 
Wassermenge wenigstens 50 % der zur vollsatndigen Pydratisierung 
erf or der lichen Menge betragt, diese aber nicht urn mehr als 5 
Gew.-%, bezogen auf das gesamte wasserhaltige Rohgranulat, ttber- 

0 

schreitet, in noch nicht v511ig verf estigtem, feucht erscheinendem 
Zustand durch Mikrowellenbestrahlung aufblaht bzw. verfestigt. 

Die Verfestigung zu einem nicht mehr zusammenbackenden Granulat 
ist meist mit einem Aufbl&hen bzw* einer Verringerung des Schutt- 
gewichts verbunden. 

- 4 - 



.4 09851/0960 



£ O L I O U □ 

HENKEL & C1E GMBH Solte ^ zur Paientunmoidung 0 A C "7 

Unter einem "feucht erscheinenden Zustand" v;ird der Zustand ver- 
standen, in welchem sich bei der Herstellung von Granulaten nach 
"Kaltverf ahren" die Rohgranulate vor dem vollstandigen Abbinden 
des noch vorhandenen Wassers befinden. Insbesondere wird darun- 
ter ein Zustand verstanden, in welchem die Rohgranu late sich 
feucht anfuhlen* 

Das erf indungsgemaBe Verfahren ist nicht auf die Herstellung von 
Wasch- und Reinigungsmitteln beschrSnkt. Dementsprechend konnen 
beliebige Rohgranulate eingesetzt werden. Es ist jedoch vorteil- 
haft, wenn die Gesamtheit der hydratisierbaren Verbindungen dazu 
ausreicht, etwa 5 - 30 GeWi-%, insbesondere 5 - 20 Gew.-% zuge- 
setztes Wasser, bezogen auf das gesamte wasserhaltige Rohgranulat, 
zu binden, was bei einer Vielzahl aus ein und mehreren Rpmponen- 
ten bestehender tiblicher Granulate leicht erreicht werden kann, ■ 
wenn darauf geachtet wird, daB ein hinreichender Teil der Kompo- 
nenten in noch nicht vollig hydratisierter Form eingesetzt wird, 
Insbesondere kann dies leicht bei den meisten Produkten der Haus- 
haltschemie, die in Granulatform vorliegen, und bei verwandten 
Produkten erfiillt werden > also insbesondere bei Wasch- und Reini- 
gungsmitteln. 

Als hydratisierbare Bestahdteile sind insbesondere die Salze 
polymerer Phosphorsauren> Alkalicarbonate , -sulfate und -borate 
zu nennehi Es kommen aber grundsatzlich alle hydratisierbaren 
Verbindungen, die Bestandteil des gewunschten Granulats; also 
z.B* eines Waschmittels , sein konnen, in Frage* 

Die Granulierung kann in der Weise vorgenommen werden, daB man 
die trockenen Wasch- und Reinigungsmittelkomponenten in einem 
handelsublichen Mischer veirmischt und nach kurzer Zeit eine ge- 
eignete Menge Wasser bzw. einer waBrigen LSsung weiteirer Wasch- 

mittelbestandteile zugibt und solange intensiv durchmischt, bis 

i 

eine zusammenhangende krilmelige Granulatmasse vorliegt; was ge- 
wohnlich nach wenigen Mihuten der Fall ist. 
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Die Menge des zugegebenen Wassers betragt etwa 5 - 30 Gew.-%, vor- 
zugsv/eise etwa 5-20 Gew.-I, bezogen auf das Rohgranulat. Beson- 
ders bevorzugt ist dabei ein Zusatz von etwa 8 - 20 Gew.-% Wasser. 
Das einzusetzende Wasser kann als Losungsmittel weiterer Bestand- 
teile dienen. Wasser kann auch in Form von Kristallwasser bereits 
in den trocken erscheinenden Komponenten enthalten sein, Der An- 
teil des als Bestandteil der trocken erscheinenden Komponenten 
gegebenenf alls eingesetzten Kristallwassers liegt jedoch im all- 
gemeinen unter 20 Gew.-%, vorzugsweise unter 10 Gew.-% # bezogen 
auf das gesamte Rohgranulat. 

Auch bei Einsatz trocken erscheinender Komponenten, die einen 
Kristallwassergehalt aufweisen, ist es meist vorteilhaft, zur 
Granulierung etwa 5 - 20 Gew<>-% fliissigen Wassers, bezogen auf 
das gesamte Rohgranulat, zuzusetzen. In manchen Fallen gestattet 
die Gegenwart von Kristallwasser in den trocken erscheinenden Be- 
standteilen jedoch, die Menge des zur Granulierung zuzugebenden 
Wassers zu reduzieren. Dabei kann in bestimmten Fallen sogar auf 
einen Zusatz von fliissigem Wasser zur Granulierung ganzlich ver- 
zichtet werden, wenn namlich kristallwasserhaltige Verbindungen 
zu den trocken erscheinenden Komponenten gehoren, welche bei den 
niedrigen, im folgenden erwahnten Granulierungstemperaturen im 
eigenen Kristallwasser schmelzen. . 

Die Menge fliissigen Wassers, welche den trocken erscheinenden Be- 
standteilen zugesetzt wird, hangt selbstverstandlich von der Auf- 
nahmef ahigkeit der trocken erscheinenden Komponenten ab„ In der 
Regel werden besonders gute Resultate erhalten, wenn die Menge 
des zugesetzten fliissigen Wassers in der GroBenordnung der Wasser- 
menge liegt, die den gesamten trocken erscheinenden Bestandteilen 
zur vollstandigen Hydratisierung zugegeben werden mtifite. Die zuge- 
setzte Wassermenge kann jedoch ohne weiteres in weiten Grenzen von 
dem WasserunterschuG der trocken erscheinenden Bestandteile ab- 
weichen. So kann im allgemeinen die zur vollstandigen Hydratisie- 
rung erf order liche Wassermenge um bis zu etwa 5 Gew.-%, bezogen 
auf das Gesamtgewicht des wasserhaltigen Rohgranulats , uber- 
schritten werden. Um jedoch die Energieverluste durch Verdampfung 
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von Wasser gering zu halten, ist es meist zweckmaBig, v/enn der 
UberschuB des zugesetzten Wassers. riicht mehr alb etwa 3, vor- 
zugsweise 2 GeWi-%, bezogen auf das gesamte Rohgranulat, betragt. 
Fur die Granulierung im Mischer 1st ein leichter Wasseruber schufi 
uber die theoretisch erf orderliche Menge hinaus oft vorteilhaft. 
Auch nach unten hin kann die Menge des eingesetzten flussigen 
Wassers von der Menge abweichen, die die Gesamtheit der trocken 
erscheinenden Bestandteile bhne Bildung eines feucht erscheinen- 
den Granulats zu binden vermag* Es ist jedoch im allgenieinen 
zweckmafcig, wenigstens etwa die Halfte der zur vollstandigen Hy- 
dratisierung der trocken erscheinenden Bestandteile erforder- 
lichen Wassermenge als fliissiges Wasser zuzusetzen, und so eine 
wenigstens etwa 50%ige Hydratisierung der hydratisierbaren Be- 
standteile herbeizufiihreni Vorzugsweise betragt dabei die zuge- 
setzte Wassermenge v/enigstens etwa 70 %, insbesondere wenigstens 
etwa 80 % der zur vollstandigen Hydratisierung erforderlichen 
Menge; Die Menge des zuzusetzenden flussigen Wassers kann aller- 
dings aufierst niedrig gehalten werden, wenn man namlich unter 
den trocken erscheinenden Bestandteilen Verbindungen exnsetzt, 
welche bereits bei sehr niedrigen Temperaturen, beispielsweise 
zwischen etwa 30 und 60 °C > im eigenen Kristallwasser schmelzen 
- in diesem Falle gilt fur das Kristallwasser, welches zwischen 
30 und 60 °C frei wird , ungefahr das uber die einzusetzenden 
Mengen an flussigem Wasser Gesagte. Vorzugsweise wird jedoch 
zusatzlich zu Verbindungen, welche sich zwischen etwa 30 und 60 C 
in ihrem eigenen Kristallwasser auflosen, noch wenigstens etwa 
3 Gew.-% fliissigen Wassers, bezogen auf die Summe aller trocken 
erscheinenden Bestandteile, zugesetzt. Nach dem Vermischen der 
trocken erscheinenden Bestandteile mit Wasser bzw. waflriger Lo- 
sung, jedoch vor Mikrowelienbestrahlung , betragt der Wassergehalt 
des Gemisches meist zwischen 70 und 1 30 Gew*-% des hSchsten 
Wassergehaltes, bei welchem das Gemisch noch unter Bildung eines 
trocken erscheinenden Produktes beim Stehen abbindet. 

- 7 - 
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Bei manchen Rezepturen wird die Granulierung erleichtert, wenn 

das ganze Gemisch zu Anfang der Granulierung iiber die durch Frei- 

werden von Hydratationswarme erfolgende Erv/armung hinaus leicht 

o 

erwarmt wird. Dabei werden Temperaturen unter etwa 70 C, z.B. 
Temperaturen im Bereich zwischen 30 und 5 5 °C, insbesondere 
zwischen 30 und. 4 5 °C, gewohnlich bevorzugt. Die zusatzliche 
leichte Erwarmung kann z.B. durch Freisetzen von Neutralisations- 
warme erreicht werden. Im Falle der Wasch- und Reinigungsmittel 
kann z.B. Neutralisationswarme bei der Granulierung dadurch frei- 
gesetzt werden, daB anionische Waschaktivsubstanzen , insbesondere 
diejenlgen, die sich von relativ starken Sauren able! ten, nMmlich 
z.B. die Sulfonate, Sulfate und gegebenenf alls die Carboxylate, 
ganz Oder teilweise in Form der freien Sauren eingesetzt werden. 

Die KorngroBe des Granulats hangt hauptsachlich von der vor- 
handenen Wassermenge ab. Bei groBeren Wassermengen wird ein 
groberes Korn erhalten. 

Erf indungsgemafl ist es bevorzugt, Rohgranulate zu verarbeiten, 
bei deren Herstellung die festen Komponenten vorgelegt und 
beispielsweise 20 sec. bis 6 min. vorgemischt und dann mit den 
fliissigen Anteilen, gegebenenf alls zusammen mit einem weiteren 
Teil der festen Komponenten als Brei vermischt worden sind, wo- 
bei nach Zugabe der fliissigen Komponenten erneut etwa 0,5 - 4 min. 
lang durchgemischt worden ist. 

- 8 - 
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Wird die so erhaltene noch feuchte Granulatmasse keiner wei- 
teren Behandlung unterworfen, so erwarmt sie sich im Laufe 
einiger Stunden durch die Entwicklung von Hydratisieruhgs- 
warme, Dabei kieben die einzelnen Kornchen aneinahder fest 
und ein weitgehendes Zusammenbacken ist die Folge* Wird aber 
die noch feuchte Granulatmasse der erf indungsgejnaflen Bestrah- 
lung mit Mikrowellen* insbesondere aus dem Bereich zwischen 1.000 
und 5.0O0 MHz > ausgesetzt; so wird ein Produkt erhalten, das 
vollig trocken erscheint, bei der darauf f olgenden Lagerung keine 
Hydratisierungswarme mehr entwickelt und nicht zusammenbackt und 
dabei ein urn io - 30 % verringertes Litergewicht aufweist. Dabei 
geht nur ein kleiner Teil des zu Anfang zugegebenen Wassers als 
Wasserdampf verloren. Der Wassergehalt des Granulats verringert 
sich namlich, bezogen auf das Gesamtgewicht , nur urn etwa 1 - 10, 
vorzugsweise 3 - 8 %, fallt aber nicht unter 3 Gew.-%. Vorzugs- 
weise wird die Bestrahluhg nur bis zu einem Restwassergehalt von 
wenigstens 5 Gew.-%, insbesondere von wenigstens 7,5 Gew.-%, ge- 
fiihrti Die Energieersparnis gegenuber einem Verfahren, bei wel- 
chera das gesamte izugesetzte und als Kristallwasser gebundene 
Wasser zur AufblMhung bzw, zur Verhinderung des Zusammenbackens 
ausgetrieben wird, ist also erheblich. Das Verfahren laBt sich 
auch so durchftihren, da/3 die noch nicht verfestigen Granulat- 
raassen der Mikrowellenbestrahlung nur solange ausgesetzt werden 
wie erf order lich, urn ein rieself ahiges ^ nicht mehr zusammenbak- 
kendes Grahulat zu erhalten • Es ist namlich ein besonderer Vor- 
teil des erf indungsgemMBen Verfahrens, daB die Kristallisations- 
dauer des Rohgiranulats durch eine Mikrowellenbestrahlung auBeror- 
dentlich verkurzt wird, und zwar auch bei Mikrowellenbestrahlung, 
die in Intensitat und Dauer nicht dazu ausreicht, eine erhebliche 
Aufblahung zu bewirken. Eine solche Variante des Verfahrens ist 
dann von Interesse und oft be'vorzugt, wenn relativ hohe Schtittge- 
wichte toleriert werdeh kohnen Oder gar erwlinscht sind* Das Roh- 
granulat wird also der Mikrowellenbestrahlung so lange ausgesetzt, 
wie erf order lich , urn den gewunschten Auf blMhiingsgrad zu erreichen 
bzw, die Klebrigkeit im gewiihschten MaBe zu verringern* 

% - 9 - 
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Das er f indungsgemaBe Verfahren weist gegeniiber dem'Stand der 
Technik erhebliche uberraschende Vorteile auf . Ein besonderer 
und vollig uberraschender Vorteil des erf indungsgemaBen Verfah- 
rens ist es f daB noch feuchte Granulatmassen, also relativ kom- 
pakte Hauf werke , eingesetzt werden konnen, ohne daft es dabei zu 
einem Zusammenbacken konimt, Nach dem Stand der Technik dagegen 
ist es erf orderlich, die Granultteilchen so* auszubreiten, daB 
der Kontakt zwischen den einzelnen Teilchen weitgehend ausge- 
schaltet wird. 

Ein weiterer Vorteil des erf indungsgemMBen Verfahrens ist darin 
zu sehen, daB das erwiinschte Ergebnis mit relativ geringem Ener- 
gieaufwand erreicht wird, da nur ein kleiner Teil des insgesamt 
vorhandenen Wassers ausgetrieben werden muB. Ein ganz besonders 
uberraschender Vorteil ist es, daB selbst bei sehr kurzer bzw. 
sehr wenig intensiver Mikrowellenbestrahlung Produkte erhalten 
werden konnen, die bei der Lagerung nicht mehr zum Zusammenbacken 
neigen. 

WShrend es beim Verfahren der britischen Patentschrif t Nr. 776 626 
sehr leicht zu einem Verkohlen der Granulate komrat, ist es beim 
erf indungsgemSBen Verfahren praktisch unmoglich, das Produkt ver- 
sehentlich zu schadigen. 

Die Zusammensetzung der einziisetzenden Substanzmischung variiert 
natlirlich je nach -Verwendungszweck der Produkte, Der Gehalt an 
zur Kristallwasserbindung befahigten Verbindungen betragt wenig- 
stens etwa 6 Gew.-% und kann bis zu 100 Gew.-% der eingesetzten 
trocken erscheinehden Stoffe ausraachen. 

- 10 - 
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Als Mikrowellengeneratoren konnen handelsubliche Gerate ver- 
wendet werden. Die erf oirderliche Intensitat und Dauer der Be- 
strahlung lassen sich durch einfache Versuche ermitteln* In 
der Regel liegt die erf orderliche Mikrowellenenergie zwischen 
etwa 10 und etwa 1 50 Wattstunden/kg Pulver, die Bestrahlungs- 
dauer zwischen etwa 0>5 und etwa 10 min. Diese Werte sihd je~ 
doch nur Richtwerte > bei hoherer Mikrowellenleistuhg kann die 
Bestrahlungsdauer entsprechend verkiirzt> bei niedrigerer Lei- 
stung entsprechend verlangert werden. Eine beschleunigte Ver- 
festigung wird dabei schon mit sehr wenig Mikrowellenenergie 
erreicht, beispielsweise im Bereich von 10 - 30 Wattstunden und 
darunter . 

Die erf orderliche Leistung und die Dauer der Bestrahlung hangen 
naturlich auch von der zusammensetzung der Pulver , insbesondere 
von ihrem Wassergehalt abi Die Mikrowellenbestrahlung kann kon-. 
tinuierlich oder diskontinuierlich durchgef iihrt werden* 

Im Gegensatz zu dem Verfahren der britischen Patentschrif t ist 
es bei der Behandlung mit Mikrowellen nicht erf orderlich, da0 
das noch feuchte Granulat in einer einzelnen Schicht vor liegt. 
Die zusammenhMngende Granulatmasise kann vielmehr bei der Behand- 
lung mit Mikrowellen Schichtdicken bis zu wenigen Dezimetern 
aufweisen. 

Das bestrahlte Produkt, das den Mikrowellenapparat heiB verlafit, 
wird vorzugsweise vor der Bunkerung gektihlt. Am einfachsten ge- 
schieht dies durch Transport zum Bunker in einem kalten ggf . wir 
belnden Luftstrom, doch auch andere ubliche Verfahren kommen in 
Betracht. Die Kdrnchen, die nach Ver lassen des Mikrowellenappa- 
rates noch zum Teil leicht aneinanderhangen kSnnen, werden dabei 
vollig voneinander getrennt. 

- 11 - 
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Die Zusammensetzung der durch Vermischen der trocken erscheinen 
den Komponenten mit Wasser bzw. den waflrigen Anteilen herge- 
stellten Rohgranulate liegt im allgemeinen etwa in folgendem 
Bereichs 



5 - 90 f vorzugsweise 10 - 40 Gew.-% Verbindungen, welche 
zur Aufnahme von wenigstens 5Gew.-% Wasser unter 
Bildung eines trocken erscheinenden Produktes be- 
fahigt sind, jedoch berechnet als wasserfreie Ver- 
bindungen, 

O - 55, vorzugsweise 7-35 Gew.-% einer Tensidkomponente , 
bestehend aus anionischen und/oder zwitterionischen 
sowie gegebenenf alls nichtionischen Waschaktivsub- 
stanzen, 

O - 30, vorzugsweise 2-5 Gew.-% ubliche Bestandteile von 
Wasch- und Reinigungsmitteln , welche nicht zu den 
hydratisierbaren Verbindungen Oder zu den Tensiden 
gehoren, beispielsweise nicht hydratisierbare Gerust- 
substanzen , Textilweichmacher , Desinf ektionsmittel , 
Auf heller, Farbstoffe, Duftstoffe und Vergrauungs- 
inhibitoren , sowie 

5 - 40, vorzugsweise 8-30 Gew.-%, insbesondere 8 - 20 

Gew.-% Wasser, wobei die Wassermenge, welche insge- 
samt von den zur Wasserauf.nahme befShigten Verbin- 
dungen auf genommen werden kann, urn nicht mehr als 
5 Gew.-% uberschritten wird. 

Dabei beziehen sich alle %-Angaben auf das Gesamtgewicht des 
Gemisches* 

Im folgenden wird nSheres liber die mdglichen Bestandteile der 
erf indungsgemaB einzusetzenden Rohgranulate ausgeftthrt. Die Aus- 
fiihrungen sind dabei, wenn nichts anderes ausdriicklich vermerkt 
wird, nicht auf Rohgranulate beschrankt, die zur Herstellung von 
Wasch- und Reinigungsmitteln bestimmt sind, 
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Als Gerlistsubstanzen eignen sich schwach sauer , neutral und 
alkalisch reagierende anorganische oder organische Salze, ins- 
besondere anorganische oder organische Komplexbildner. Brauch- 
bare Salze sind beispielsweise die , Bicarbonate , Carbonate ; 
Borate, Silikate, Phosphate, Polyphosphate, Metaphosphate und 
Sulfate der Alkalien. Erdalkalisalze kommen dagegen nur verein- 
zelt in Betracht. 

Mindestens einer der Bestandteile muB eine hydratisierbare Ver- 
bindung sein, die in nicht voll hydratisierter Form eingesetzt 
wird, und zwar in einer solcheh Menge , daB 5 - 30 GeWi-%, ins- 
besondere 5 - 20 Gew.-% Wasser, bezogen auf das fertige Granu- 
lat, kristallin gebunden werden konnen . 

Unter der Vielzahl der Gerlistsubstanzen, die dieser Bedingung 
entsprechen, sind besonders die Bicarbonate, Carbonate, Borate, 
Silikate und Polyphosphate der Alkalien zu nennen , von welcheri 
Natr iumcarbonat und speziell -tripolyphosphat bevorzugt sind. 
Wird eine Neutralisation, wie z.B, von Waschaktivsubstanzen, 
die sich von Sauren* ihsbesondere relativ starken Sauren ab- 
leiten und in dieser Form eingesetzt werden , im Mischer durch- 
geftihrt, so empfiehlt sich Natriumcarbonat als Geriistkomponente . 
Dabei ist es giinstig, die Gewichtsmengen so zu wahlen, daB das 
Verhaltnis von Carbonat zu freier Saure etwa dem doppelten Ver- 
haltnis der Xquivalentgewichte entspricht oder dariiber liegt, 
da/3 also die Saure unter Bildung von Bicarbonat neutralisiert 
werden kann. 

Als hydratisierbare Bestandteile sind zwar die oben genannten 
anorganischen Verbindungen besonders geeignet. Es kommen jedoch 
auch andere Verbindungen, insbesondere organische Verbindungen 
in Betracht * Bevorzugt sind dabei organische Komplexbildner, die 
aus waBrigen Losungen kristallwasserhaltig auskristallisieren, 
wie z.B. Alkalisalze von citronen- und Weinsaure. Erf indungsge- 
maB werden diese organischen Komplexbildner in unhydratisierter 
bzw. teilhydratisierter Form eingesetzt, Sie konnen dabei die 
alleinige hydratisierbare Komponente darstellen, oder aber als 
zusatzliche hydratisierbare Komponente tieben anorganischen, noch 
nicht voll hydratisierten Verbindungen vorliegen. _ 13 _ 



2327956 



HENKEL & CIE GMBH Sella 13 xur Potontannioldung D 4557 

Als besonders giinstig hat sich auch der Einsatz geringer Mengen 
von Alkalitetraboraten erwiesen. Ein Zusatz eines Alkalitetra- 
borats, wie z.B. Borax ; zu dem Gemisch der Waschmittelkomponen- • 
ten bewirkt eine deutliche Steigerung der Blahwirkung, ohne aber 
bei der Granulierung zu storen; dabei sind Mengen zwischen etwa 
0,5 und 4 Gew.-%, berechnet als Decahydrat, bezogen auf das ge- 
samte Rohgranulat 7 besonders vorteilhaft. Besonders bemerkens- 
wert ist, daB auch bei Zusatz von Borax, einer Substanz , die be- 
reits bei Temperaturen wait unter 100 °C aufschmilzt, ein Zu- 
saramenbacken des Granulats wahrend der Mikrowellenbestrahlung 
nicht erfolgt. 

Weitere brauchbare Gerustsubstanzen sind die Alkalisalze von 
organischen, nicht kapillaraktiven , 1-8 C-Atome enthaitenden 
Sulfonsauren, Carbonsauren und Sulf ocarbonsliuren . Hierzu ge- 
h5ren beispielsweise wasserlosliche Salze der Benzol-, Toluol- 
oder Xylolsulfonsaure, wasserlosliche Salze der Sulf oessigsaure , 
Sulf obenzoesaure oder Salze von Sulf odicarbonsauren sowie die 
Salze der Essigsaure, Milchsaure, ZitronensHure und Weinsaure. 

Ferner sind als Gerustsubstanzen die wasserloslichen Salze 
hohermolekularer Polycarbonsauren brauchbar, insbesondere Poly- 
merisate der Maleinsaure, Itaconsaure , Mesaconsaure , Fumarsaure, 
Aconitsaure, Methylen-malonsaure und Citraconsaure. Auch Misch- 
polymerisate dieser Sauren untereinander oder mit anderen poly- 
merisierbaren Stoffen, wie z.B. mit Xthylen, Propylen, Acryl- 
saure, Methacrylsaure, Crotonsaure, 3 -Butencar bonsaure , 3 -Me thy 1- 
3 -but encar bonsaure sowie mit VinylmethylHther , Vinylacetat, Iso- 
butylen, Acrylamid und Styrol sind brauchbar 0 

- 14 
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Zu den organischen Komplexbildnern gehoren beispielsweise 
Nitrilotriessigsaurej ft thylendiamintetraessigsaure, N-Hydroxy- 
athyl-athylendiamintriessigsaure, Polyalkylen-polyamin-H-poly- 
carbonsauren und andere bekannte organische Komplexbildner, 
wobei auch Kombinationen verschiedener Komplexbildner einge- 
setzt werden konnen. Zu den anderen bekannten Komplexbildnern 
gehbren auch Di- und Polyphosphonsauren folgender Konstltu- 
tionen: 
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worin R Alkyl- und-R* Alkylenreste mit 1 - 8, vorzugsweise 
mit 1-4 C-Atomen, X und Y Wasserstof f atome oder Alkylreste 
rait 1 - 4 C -At omen und Z die Gruppen -OH, -NH 2 oder -NXR 
darstellen. FUr eine praktische Verwendung kommen vor allem 
die folgenden Verbindungen in Frage- Methyl endiphosphonsaure, 
1-Hydroxyafchan-l , i-diphosphons&ure , 1-Aminoathan-lj 1- • 
diphosphonsaure, Amino- tri- (methylenphosphonsaure) , Methyl - 
amino- oder Sthylamino-di- (methylenphosphonsaure) sowie 
Kthylendiarnin-tetra- (methylenphosphonsaure) • Alle diese 
Komplexbildner konnen als freie Sauren oder als Alkalisalze 
eingesetzt werden. 
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Die in den erf indungsgemaG her zustellenden Produkten vorzugs- 
weise vorhandene Tensidkomponente besteht zu 30 - 100 Gew.-%, 
vorzugsweise zu 50 - 7 5 Gew.-% aus Tensiden vom Sulfonafc- und/ 
Oder Sulfattyp mit 8-18 C-Atomen im hydrophoben Resto AuBer 
den genannten Tensiden konnen als weitere Tenside Seife und/ 
Oder Nonionics vorhanden sein. Will man schaumarme Waschmittel 
herstellen, so kombiniert man in an sich bekannter Weise syn- 
thetische Tenside mit schaumdampf ender Seife und/oder man arbei- 
tet bis zu 6 Gew.-I, vorzugsweise 0,5-3 Gew.-% an nichttensid- 
artigen Schauminhibitoren ein, 

Der Gesamtgehalt an Tensiden richtet sich nach dem Verwendungs- 
bereich der Mittel. Produkte, die nur eils Einweichmittel ver- 
wandt werden sollen, sind gekennzeichnet durch eine Gesaratmenge 
von Tensiden im Bereich von 1-7 Gew.-%. Dagegen enthalten Pro- 
dukte, die nur als Vor- oder Buntwaschmittel verwandt warden 
sollen wie auch Universal- oder Vollwaschmittel gewohnlich gro- 
flere, im Bereich oberhalb 7 liegende Mengen an Tensiden. 

Aktivchlorentwickelnde Bleichmittel sowie andere empfindliche 
Substanzen, wie z.B. Duftstoffe und Enzyme, werden gewohnlich 
erst nach der Mikrowellenbehandlung beigemischt. 

Es folgt nunmehr eine nach Produktgruppen geordnete Auf zahlung 
von Beispielen fur die in deh erf indungsgemaB herzustellenden 
Mitteln vorhandenen bzw. ggf . vorhandenen Bestandteile. 

- 16 - " 
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Die Tenside enthalteh im Molekul wenigstens einen hydrophoben 
Rest von racist 8-26, vorzugsweise 10 - 22 und insbesondere 
12-18 C-Atomen und wenigstens eine anionischej nichtionische 
oder zwitterionische vrasserloslichmachende Gruppe, Der vor- 
ziigsweise gesattigte hydrophobe Rest ist raeist aliiohatischer , 
ggf ♦ auch alicyclischer Naturj er kann mit den wasserloslich- 
machenden Gruppen direlct oder uber Zwischenglieder verbunden 
sein, v/ie z.B, tiber Benzolringe, Carbonsaureester- , Carbonamid- 
oder Sulf onsaureamidgruppen sov/ie uber ather- oder esterartig 
gebuhdene Reste mehrwertiger Alkohole. 

Als anionische ^/aschaktivsubstanz sind Seifen aus natiirlichen 
oder synthetischen Fett sauren, ggf . auch aus Harz- oder 
Naphthensauren brauchbar, insbesondere wenn diese Sauren Jdd- 
zahlen von hochstens 30 und vorsugsweise von weniger als 10 
aufweisen. 

Von den synthetischen anionischen Tensiden besitzen die Sul- 
fonate und Sulfate besondere praktische Bedeutung. 

Zu den -Sulf onaten gehoren beispielsweise die Alkylbenzolsul- 
f onate mit' vorzugsweise geradkettigen Cg_-j^-, insbesondere 
C 10 _ lZt -Alkylresten, die Alkansulf onate, erhaltlich aus vor- 
zugsweise gesattigten aliphatischen C 8 _-jq-, insbesoiidere 
C 12 _ 18 -KoU.enwasserstoff en tiber Sulf ochlorierung oder Sulfoxy- 
dation, die unter dem Namen "Olefinsulf onate" bekannben Ge- 
mische aus Alkensulf onateh, Hydroxi alkansulf onat en und Di- 
sulfonaten, die bei saurer oder alkalischer Hydrolyse der 
aus end- oder mittelstandigen Cg_ 18 ~ und vorzugsweise C 12 _ 18 - 
Olefinen durch Sulfonierung mit Schwef eltrioxid zunachst ge- 
bildeten Sulf onierungsprodukte entstehen; Zu den erfindungs- 
gemafl verwendbaren Sulfonaten gehoren weiterhin Salze, vorzugs- 
weise Alkalisalze von o6~Sulf of ettsauren sowie Salze von Estern 
dieser Sauren mit ein- oder mehrwertigen^ 1-4 und vorzugs- 
weise 1-2 C-Atome enthaltenden Alkoholen^ 

- 17 - 
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V/eitere brauchbare Sulfonate sind Salze von Fettsaureestem 
der Oxatliansulf onsaure oder der Dioxypropansulf onsaure , die 
Salze der Fettalkoholester von niederen, 1-8 C -A tome ent- 
haltenden aliphatischen Oder aromatisahen Sulfomono- oder 
-dicarbonsauren, die Alkylglycerylathersulf onate sowie die 
Salze der* amidartigen Kondensationsprodukte von FettsSuren 
bzw. Sulfonsauren mit Aminoathansulf onsaure . 

Als Tenside vom Sulfattyp sind Fettalkoholsulf ate zu nennen, 
insbesondere aus Kokosfettalkoholen, Talgf ettalkoholen oder 
aus Oleylalkohol hergestellte, weiterhin sulfatierte Fett- 
saurealkylolamide oder Fettsauremonoglyceride sowie sulfa- 
tierte Alkoxylierungsprodukte von Alkylphenolen (Cg_^-Alkyl) , 
Fettalkoholen, Fettsaureamiden oder FettsSurealkylolamiden 
mit 0,5 - 20, vorzugsweise 1-8 und insbesondere 2-4 flthy- • 
len- und/oder Propylenglykolresten irn Molekul* 

Als anionische Tenside vom Typ der Carboxylate eignen sieh 
z.B« die Fettsaureester Oder Fettalkohoiather von Hydroxy - 
carbonsSuren sowie die amidartigen Kondensationsprodukte von 
Fettsauren oder Sulfonsauren mit Aminocarbonsauren, z*B» mit 
Glykokoll, Sarkosin oder mit EiweiShydrolysaten. 

Die anionischen Tenside konnen als Salze der Alkali- 
metalle, insbesondere des Natriums, des Ammoniums, niederer 
aliphatischer Amine oder Alkylolamine eingesetzt werden, wer- 
den aber in einer bevorzugten Ausf iihrungsf orm der Erf indung 
wenigstens teilweise als freie Sauren eingesetzt und erst beim 
Durchmischen neutralisiert . 

- 18 - 
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Zu den nichtioniscbcn Tons i den, - hier der Einfachheit halber 
als "Nonionics" bezeichnet , gehoren die durch Anlagern von 
4 - 100; vorzugsweise 6 -40 und insbesondere 8-20 Mol 
fithylenoxid an Fettalkohole 3 Alkylphonole , Fefctsaurenj Fett- 
amine, Fettsaure- Oder Sulf onsUureamide crh&lt lichen Poly- 
Sthylenglykoiather, auBerdem die noch wasserloslichen Anla- 
gerungsprodukte von Propylen- Oder Butylenoxid diese. Zu 
den Konionics gehoren auch die unter den Handelsnamen "Plu- 
ronics" bzw . "Tetronics" bekannten, aus an sich wasserunlos- 
lichen Polypropylenglykolen Oder aus wasserunloslichen pr*op- 
oxylierfcen nie'dereni 1-8, vorzugsweise 3-6 C-Atorne ent- 
haltenden aliphatischen Alkoholen bzw. aus wasserunloslichen 
propoxylierten Alkylendiaminen durch ftthoxylieren bis zur 
Wasserloslichkeit erhaitenen Produkte* SchlieBlich sind als 

Nonionics auch die als "Ucon -Fluid" bekannten, z.T. noch 

i 

wasserlcSslichen Reaktionsprodukte der oben genannten ali- 
phatischen Alkohole mit Propylenoxid zu verwendeii. 

Als Nonionics sind auch vorn Mono- Oder Dikthanolamin, vom 
Dihydroxypropylamin oder anderen Polyhydroxyalkylaminen, 
z*B. den Glycaminen abgeleitete Fettskure- oder Sulfonsaure- 
alkylolamide, brauchbari V/eifcerhin kbnnen als Nonionies die 
Oxide von hoheren tertiaren Arainen mit einerri hydrophoben 
Alkylrest und zwei kurzeren, bis zu je 4 C-Atome enthaltenden 
Alkyl- und/oder Alkylolresten angesehen werden* 

Zwitterionische Tenside enthalten im MolekUl sowohl saure 
Gruppen, v/ie z.B. Carboxyl-, Sulf onsSure-j Schwef elsSurehalb- 
ester-, PhosphonsSure- und Phosphorselureteilestergruppen, 
als auch basische Gruppen, wie z.B. primare, sekundare, ter- 
tiare und quaternare Ammoniurngruppierungen. Zwitterionische 
Verbindungen rait quaternaren Arnmoniumgruppen gehoren zurn Typ 
der Betaine. Carboxy-, Sulfate- und Sulf onatbetairie haben 
wegen ihrer guten VertrSglichkeit mit anderen Tensiden be- 
sonders praktisches Interesse. 
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Das Schaumvermogen der Tensicie lafit sich durch Kombination 
geeigneter Tensidtypen steigern oder verringern, ebenso wie 
es durch Zusatze nicht tensidartiger organischer Substanzen 
yerandert werden kann. ; 

Als Schaumstabilisatoren eignen sich, yor allem bei Tensiden 
vom Sulfonate oder Sulfattyp, kapillaraktive Carboxy- oder 
Sulfobetaine sowie die oben erwahnten Nonionics vom Alkylol- 
amidtyp; auBerdem sind fur diesen Zweck Fettalkohole oder 
hohere endstandige Diole vorgeschlagen word.en, 

Ein verringertes Schaumvermogen, das beim Arbeiten in Ma- 
schinen erwiinscht ist, erreicht man vielfach durch Kombination 
verschiedener Tensidtypen, z.B. von Sulfaten und/oder Sulfo- 
naten und/oder von Nonionics einerseits mit Self en anderer- 
seits. Bei Seif en steigt die Schaumdampf ung mit dem Satti- 
gungsgrad und der C-Zahl des Fettsaurerestes an; als Schaum- 
dampf er haben sich Seifen von gesattigten C 20 _24~ Feti:sauren 
bewahrt . 

Zu den nicht tensidartigen Schauminhibitoren gehoren ggf . "" a 
Chlor enthaltende N-alkylierte Amino triazine, die man durch 
Umsetzen von 1 Mol Cyanursaurechiorid mit 2-3 Mol eines 
Mono- und/oder Dialkylamins mit 6-20, vorzugsweise 8-18 
C-Atomen im Alkylrest erhalt. Shnlich wirken propoxylierte 
und/oder butoxylierte Amino triazine , z.B. Produkte, die man 
durch Anlagern von 5 - 10 Mol Propyl enoxid an 1 Mol Melamin 
und weiteres Anlagern von 10-50 Mol Butyl enoxid an dieses 
Propyl enoxidderivat erhalt. 

Weitere nicht tensidartige Schauminhibitoren sind wasserun- 
losliche-organische Verbindungen wie Paraffine oder Halogen- 
paraffine mit Schmelzpunkten unterhalb von 100 Q C, aliphati- 
sche C i o~ bis C/ n -Ketone sowie aliphatische Carbonsaureester , 
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die ini Saure- oder im Alkoholrest, ggf . auch in jedem dieser 
beiden Reste, wenigstens 18 C-Atome enthalten (z.B. Trigly- 
ceride oder FettsSuref ettalkoholester ) ; sie lassen sich vor 
allem bei Korabinationen von Terisiden des Siilfat- und/oder 
Sulfonattyps mit Seifen zum Dampfen des Sckaumes verwenden. 

Als besonders schwach schaumende Nohionics, die auch in Kombi- 
nation mit. anionischen und/oder zwitterionischen Tensiden ver- 
wandt werden konnen und das Schaumvermogen besser schaumender 
Tenside herabsetzeh, eignen sich Anlagerungsprodukte von Propy 
lenoxid an die oben beschriebenen kapillaraktiven Polyathylen- 
glykolather sowie die gleichfalls oben beschriebenen Pluronic- 
Tetronic- und Ucon-Fluid-Typen, 
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Die als Bleichmittel dienenden Aktivchlorverbindungen 
konnen anorganischer Oder organischer Natur sein* 

Zu den anorganischen Aktivchlorverbindungen gehoren Alkali- 
hypochlorite, die insbesondere in Form ihrer Mischsalze 
bzw. Anlagerungsverbindungen an Orthophosphate Oder an kon- 
densierte Phosphate wie beispielsv/eise an Pyro- und Poly- 
phosphate Oder an Alkalis ilikate verwandt werden konnen. 
Enthalten die Wasch- und Waschhilfsmittel Monopersulf ate 
und Chloride, so bildet sich in waBriger Losung Aktiv- 
chlor* 

Als organische Aktivchlorverbindungen kommen insbesondere 
die N-Chlorverbindungen infrage, bei denen ein oder zwei 
Chloratome an ein Stickstof f atom gebunden sind, wobei vor- 
zugsweise die dritte Valenz der Stickstoff atome an eine 
negative Qruppe ftihrt, insbesondere an eine CO- oder SOg- 
Gruppe. Zu diesen Verbindungen gehcSren Dichlor- und Tri- 
chlorcyanursaure bzw. deren Salze, chlorierte Alkylguanide 
oder Alkylbiguanide, chlorierte Hydantoine und chlorierte 
Melamine. 

- 22 - 
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Die verwendbaren Auf heller sind meist, wenn auch nichx aus- 
schliefllich, Derivate der Aminostilbensulf orisaure bzw, der 
Diaminostilbendisulf onsaure, der Diary lpyrazoline , des Carbo- 
styrils, des 1 , 2-Di- (2-benzoxazolyl )- oder 1 , 2-Di-(2-benzimid- 
azolyl)-Sthylens, des Benzoxazolyl-thiophens und des Cumarins. 

Beispiele fur Aufheller aus der Klasse der Diaminostilbendi- 
sulf onsaurederivate sind Verbindungen gemafl Formel I: 




In der Formel konnen R 1 und R 2 Alkoxylgriippen, die Amino gruppe 
oder Reste aliphatischer ^ aromatischer oder heterocyclischer , 
primarer oder sekundarer Amine sowie Reste "von Aminosulf onsau- 
ren bedeuten, wobei in den obigen Gruppen vorhahdene aliphati- 
sche Reste bevorzugt 1-4 und insbesondere 2-4 C-Atome ent- 
halten, wahrend es sich bei den heterocyclischen Ringsystemen 
meist urn 5- oder 6-gliedrige Ringe handelt; Als aromatische 
Amine kommen bevorzugt die Reste des Anilins, der Anthranil- 
saure oder der Anilinsulf onsaure infrage^ Von der Diamino- 
stilbendisulf onsaure abgeleitete Aufheller werden meist als 
Baurawoll auf heller eingesetzt. Es sind die folgenden, von der 
Formel I abgeleiteten Produkte im Handel, wobei R 1 den Rest 
-NHCgH^ darstellt und R 2 folgende Reste bedeuten kann: 
-NH 2 , -NHCH 3> -NHCH 2 CH 2 0H, -NHCH 2 CH 2 OCH 3 , -NHCH 2 CH 2 CH 2 OCH 3 ; 
~N(CH 3 )CH 2 CH 2 OH, -N(CH 2 CH 2 0H) 2 , Morpholino- > -NHC 6 H 5 , 
-NHC 6 H 4 S0 5 H, -OCH 3 . Einige dieser Aufheller sind hinsichtlich 
der Faseraffinitat als tlbergangstypen zu den Polyamidaufhellern 
anzusehen f z.B. der Aufheller mit R g = -NHCgH^ • Zu den Baum- 
wollaufhellern vom Diaminostilbendisulf onsauretyp gehSrt wei- 
terhin die Yerbindung 4,4'-Bis^(4-phenyl-1 , 2, 3-triazol~2-yl)- 
2,2 '-stilbendisulf onsaure. 

409851 /0960 " " 



2327956 

22 4557 

Salle zur Potantanmeldung D 



2327956 



Henkel & Cie GmbH 




4557 



Zu den Polyamidauf hellern gehoren Diarylpyrazoline der romelr. 
II und III: 



'in der Fornel II bedeuten R ? und R 5 Wasserstof f atome, ggf • durch 
Carboxyl-, Carbonamid- oder Estergruppen substituierte Alkyl- 
oder Arylreste, und R g Wasserstof f oder kurzkettige Alkyl- . 
reste, Ar-j sowie Ar 2 Arylreste, wie Phenyl, Diphenyl oder Naph- 
thyl, die weitere Substituenten tragen konnen, wie Hydroxy-, 
Alkoxy-, Hydroxyalkyl-, Amino-, Alkylamino-, Acylamino- , Carb- 
oxyl-, Carbonsaureester-, Sulf onsSure- , Sulfonamid- und Sulfon- 
gruppen oder Halogenatome . Im Handel bef indliche Auf heller 
dieses Typs leiten sich von der Formel III ab, wobei der Rest 
R ? die Gruppen CI, -S0 2 NH 2 , -S0 2 CH=CH 2 und -COOCH 2 CH 2 OCH 3 dar- 
stellen kann, wahrend der Rest R Q meist ein Chloratom bedeutet. 
Auch das 9-Cyanoanthracen ist zu den Polyamidauf hellern zu 
zahlen. 

Zu den Polyamidaufhellern gehoren weiterhin aliphatische oder 
aromatische substituierte Aminocumarine, z,B, das 4-Methyl-7- 
dimethylamino- oder das 4-Methyl-7-diathylaminocumarin. Weiter- 
hin sind als Polyamidauf heller die Verbindungen 1-(2-Benzimid- 
azolyl)-2-(l-hydroxyathyl-2-benzimidazolyl)-athylen und 1-ftthyl- 
3-phenyl-7-diathylamino-carbostyril brauchbar. Als Auf heller ftir 
Polyester- und Polyamidf asern sind die Verbindungen 2,5-Di- 
(2-benzoxazolyl)-thiophen, 2-(2-Benzoxazolyl)-naphthof2,3--b| - 
thiqphen und 1 , 2-Di-(5-methyl-2-benzoxazolyl)-sLthylen geeignet. 

Zum Stabilisieren der Auf heller empfiehlt es sich, organische 
Komplexbildner in Mengen von wenigstens 0,1, vorzugsweise 0,2 - 
1 der festen Produkte einzuarbeiten, sofern sie nicht 

erst nach der Mikrowellenbehandlung zugesetzt werden. 



II: 
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Beispiel 1 

Nach dem erf indungsgemaBen Verfahren wurde ein Grobwaschmittel 
hergestellt. Die Bestandteile und ihre Anteile waren: 

SO Gew.-% Natriumtripolyphosphat 

2 Gew.-% Carboxymethylcellulose 

3 Gew.-% Magnesiumsilikatpulver 

5 Gew.-% Fettsaure (30 % Kokos-, 20 % Palmkern-, 50 % Talg- 
fettsaure, Jodzahl =1) 

7 Gew.-% Soda kalziniert 
4.Gew.-% Na 2 0 . 3,35 Si0 2 

8 Gew.-% Dodecylbenzolsulf onsaure 

3 Gew.-% Fettalkohol-ftO-Addukt (Oleylalkohol + 10 AO) 

4 GeW.-% Natriumsul'f at 

3 Gew.-% mit den oben genannten Rohstoffen eingeschlepptes 
Wasser 

11 Gew.-% weiter zugesetztes Wasser, 

Die Feststoffe (Natriumtripolyphosphat/ Carbpxymethylcellulose , 
Magnesiumsilikatpulver, FettsMure, Soda und Wasserglaspulver ) 
wurden in einem Lodige-Mischer zunachst vorgjsmischt > worauf 
bei weiterlauf endem Mischer die Alkylbenzolsulf onsaure r welche 
auch das Natriumsulf at enthielt, und anschlieBend eine Suspension 
von Fettalkohol-XO^Addukt in der gesamten noch zuzusetzenden 
Wassermenge zugesetzt wurde. Es wurde noch kurze Zeit weiter- 
gemischt. Insgesamt nahm die Vermischung samtlicher Komponenten 
etwa vier Minuten in Anspruch; das Gemisch erwarmte sich beim 
Durchmischen und hatte bei Entnahme eine Temperatur von etwa 35 C 

Das Schtittgewicht des so erhaltenen Granulats liegt, wenn eine 
Mikrowellenbehandlung unteriassen wird * bei etwa 590 g/1. 

Das entstandene Granulat wurde dem Mikrowellenapparat zugefiihrt. 

- 25 
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a) Das noch feuchte Granulat-IIauf werk wurde in einer Hohe von 
etwa 10 cm und in Mengen von jeweils 600 g in eincn handels 1 - 
ublichen Mikrowellenofen (Typ "Privileg" , Ver triebsf irma: 
Quelle GroBversandhaus, 851 Furth/Bayern , Betriebsf requenz etwa 
2450 MHz, Mikrowellenleistung 600 Watt) eingefuhrt, worauf 
die verschiedenen Granulatproben verschieden lange einer 
Mikrowellenbestrahlung ausgesetzt wurden. 

Selbst nach Bestrahlungsdauern von -1 Minute und weniger wurden 
Granulate erhalten, die vollig trocken erscheinen und bei der 
Lagerung nicht mehr erv/eichen bzw. zusammenbacken . Tabelle 1 
zeigt Sohuttgewicht und VJassergehalt nach Bestrahlung in Ab- 
hangigkeit von der Bestrahlungsdauer • 



Tabelle 1 



Schlittgewicht und Wassergehalt nach Be- 
strahluncj ira Pr ivi leg-Mikrowellonof en 



Zusatz 
% 


3 Min. 


4 Min. 


5 Min. 


6 Min. 


kein Zusatz 


510 g/1 


5O0 g/1 


490 g/1 


490 g/1 




12 % H 2 0 


11 % H ? 0 


9 % H 2 0 


7 % H 2 0 


2 % Borax 


5O0 g/1 


480 g/1 


470 g/1 


4 60 g/1 




12 % H 2 0 


10 % H 2 0 


8 % H 2 0 


7 % H 2 0 


3 % Borax 


500 g/1 


480 g/1 


470 g/1 


460 g/1 




11 % H 2 Q 


10 % H 2 0 


8. % H 2 0 


. 7 % H 2 0 
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Aus Tabelle 1 ergibt sich, dafi durch die Mikrowellenbestrah- 
lung neben der bereits erwahnten Verhinderung eines Zusammen- 
backens eine erhebliche Schuttgewichtsverminderung eintritt. . 
Die Schuttgewichtsminderung ist insbesondere bei Zusatz von 
Natriumborat besonders hoch. Die erf indungsgemafi mit Mikro- 
v/ellen bestrahiten Produkte losen sich schneller auf als ent- 
sprechende r ohne Anwendung von Mikrowellen verfestigte Granu- 
late. Beitn Auf losen der erf indungsgemafi hergestellten Produk- 
te verbleibt ferner weniger nicht geloster Ruckstand als beim 
Auflosen nicht mit Mikrowellen behandelter entsprechender Pro- 
dukte * 

b) Wie oben beschrieben hergestelltes feuchtes Granulathauf werk 
wurde ferner durch Mikrowellenbestrahlung bei einer Leistung 
von 2500 Watt bei 2450 MHz aufgeblaht* (Verwendeter Mikro- 
wellenofen: Hertz-Four FAC 4000-Mikrowellenherd , Vertriebs- 
firma: Paul Tiefenbacher & Co . , Hamburg)^ 

Tabelle 2 zeigt die Abnahme des Schiittgewichts und des Wasser- 
gehalts rait der Bestrahlungsdauer • 

Tabelle 2 



650 g Pulver 






1 5 cm 0 




7 cm h 






Min . Mikrowell 


O 


0,5 


0,75 


1 


; 1 ,25 1,5 


1 ,75 


2 


SchUttgewichfc g/1 


580 


510 


4 90 


470 


440 430 


420 


410 


% . Wasser 


14 


12 


11 


10 


8 7 


6 


5 


1 300 g Pulver 






18 cm 0 




10 cm h 






tlin .Mikrowell 


O 


1 


1/5 


2 


2,5 3 


3,5 


4 


Schuttgewicht g/1 


570 


550 


510 


490 


470 4 50 


4 40 


440 


% Wasser 


15 


13 


11 


10 


9 7 


6 . 


5 


Auch hier wurden 


hach 


weniger ais 


1 min. (z.Bt 30 


sek . ) 


Granu- 


late erhalten* die vollig 


trocken 


erscheinen und 


bei" der 


Lage- 



rung nicht raehr aufwexchen una nicnc menr zu&aium^ii^a^^^iw 

bei einer so kurzen Bestrahlungsdauer nur ein geringer Teil des 
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» 

Vergleichbare Ergebnisse wurden bei kon.tinuierli.cher Durchfiih- 
rung des noch nicht vollig verfestigten Haufwerks durch eine 
speziell angefertigte Durchlauf apparatur zur Mikrowellenbestrah- 
lung erhalten. 

Beispiel 2 

Die Beschleunigung des Abbindens, die durch Mikrowellenbestrah- 
lung erreicht v/ird, wird durch einen einfachen Versuch demon- 
striert: Gemafl Beispiel 1a) 3 min. lang mit Mikrowellen bestrahl 
tes, auf Raumtemperatur durch kurze Luf tauf wirbelung abgekuhltes 
Granulat und unbehandeltes, noch f euchtes , wie oben beschrieben 
hergestelltes Granulat werden in je ein Dex-zargefaB gegeben, wor- 
auf die Innentemperatur des Granulats wahrend der folgenden Stun 
den regelmaBig ermittelt wird. Im Falle des bestrahlten Pro- 
duktes bleibt die Innentemperatur praktisch konstant, was auf 
praktisch vollig abgeschlossene Hydratation schlieBen lafit. Die 
Innentemperatur des unbehandelten Granulats nimmt jedoch noch 
mehrere Stunden lang zu und erreicht nach etwa 5 Stunden ihren 
Hochstwert 49 °C. Der Hochstwert wird im allgemeinen nach etwa 
4-14 Stunden erreicht. In anderen entsprechenden Versuchen 
sind Hochsttemperaturen zwischen 45 und 60 °C beobachtet worden, 

Beispiel 3 

Vergleichbare Ergebnisse wurden auch mit anderen Rezepturen 
erhalten. Eine Rezeptur auf Sodabasis war die folgende: 

45 Gew.-% Soda kalziniert 
6 Gew.-% Na 2 0 • 3,35 SiQ 2 
3 Gew.-% Magnesiumsilikatpulver 

5 Gew.-% Fettsaure (30 % Kokos-, 20 % Palmkern-, 50 % Talg- 
fettsaure, Jodzahl ==1) 

3 Gew.-% Carboxymethylcellulose 
20 Gew.-% Talgf ettalkohol mit 5 Mol Athylenoxid 

3 Gew.-% Watriumsulfat 
15 Gew. -% Wasser. 

409851/0960 - 28 - 
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Wie in Beispiel 1 wurden die Festbestandteile zunachst im 
Lodige-Mischer vorgemischt, worauf bei weiter lauf endem Mischer 
eine Suspension des Talgf ettalkohol-Xthylenoxid-Addukts in der 
gesamten Wassermenge zugesetzt wurde. Es wurde wiederum 4 min. 
lang gemischt; bei der umnittelbar auf die Durchmischung fol- 
genden Entnahme hatte das Gemisch eine Temperatur von etwa 3 5 
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Patentanspruche 



^ Verf ahren zur Herstellung von wasserlosliche hydratisierte 
Salzo enthaltenden . Granulaten , insbesondere granulierten Wasch- 
und Reinigungsmitteln, aus hydratisierbare Substanzen und Wasser 
enthaltenden Rohgranulaten , dadurch gekennzeichnet , dafi man das 
als Haufwerk vorliegende Rohgranulat, welches mindestens eine 
zur Hydratisierung unter Bildung eines festen, trocken erscheinen 
den Produktes befahigte Komponente sowie Wasser enthalt, wobei 
die Wassermenge wenigstens 50 % der zur vollstandigen Hydrati- . 
sierung erf order lichen Menge betragt, diese aber nicht um mehr 
als 5 Gew.-%, bezogen auf das gesamte wasserhaltige Rohgranulat, 
uber schreitet, in noch nicht vollig verf estigtem , feucht erschei- 
nendem Zustand durch Mikrowellenbestrahlung aufblaht bzw. ver- 
festigt. 

2. Verf ahren nach Anspruch 1*, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Rohgranulat 

5-90, vorzugsweise 10-40 Gew.-% Verbindungen , welche 
zur Aufnahme von wenigstens 5 Gew.-% Wasser unter 
Bildung eines trocken erscheinenden Produktes be- 
fahigt sind, jedoch berechnet als wasserfreie Ver- 
bindungen, 

O - 55, vorzugsweise 7 -35 Gew.-% einer Tensidkomponente, 
bestehend aus anionischen und/oder zwitterionischen 
sowie gegebenenfalls nichtionischen Waschaktivsub- 
stanzen, 

O - 30, vorzugsweise 2-5 Gew.-% ubliche Bestandteile von 
Wasch- und Reinigungsmitteln, welche nicht zu den 
hydratisierbaren Verbindungen Oder zu den Tensiden 
gehoren, beispielsweise nicht hydratisierbare Geriist- 
substanzen, Textilweichmacher , Desinf ektionsmittel , 
Auf heller, Farbstoffe, Duftstoffe und Vergrauungs- 
inhibitoren , sowie 
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5 - 40, vorzugsweise 8 - 30 Gew.-%, insbesondere 8 - 20 

Gewi-% Wasser> wobei die Wassermenge, welche ins- 
. gesamt von den zur Wasserauf nahme befahigten Ver- 
bindungen aufgenommen werden kann, um nicht mehr als 
5 Gew. ~% iiberschritten wird f 

enthalt, wobei sich alle Prozentangaben auf das Gesamtgewicht 
des Gemisches beziehen. 

3. Verfahren nach Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, 
dafl als hydra tisierbare Komponente kristallwasserf reie Oder -arme 
Alkalicarbonate, -bicarbonate/ -borate, -silikate und/oder -poly- 
phosphate, vorzugsweise kristallwasserf reies oder -armes Natrium- 
car bona t und/oder Pentanatriumtriphosphat verwehdet werden. 

4. Verfahren nach Anspruchen 1-3, gekennzeichnet dutch die 
Verarbeitung eines als Haufwerk vorliegenden Rohgranulats, 
welches durch einfaches Durchmischen def in beliebiger Reihen- 
folge zusammengegebenen nichtwafirigen Bestandteile unter Zugabe 
von Wasser erhalten worden ist. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, gekennzeichnet durch die Verar- 
beitung eines Rohgranulats, welches unter Erwarmung auf Tempe- 
raturen bis etwa 70 °C, vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 
30 und 5 5 °C erhalten worden ist. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, gekennzeichnet durch die Verarbei- 
tung eines Rohgranulats, das durch Neutralisation von Alkalien 
mit in Saureform vorliegenden Waschmittelbestandteiien erhalten 
worden ist. 
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7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet , daB die 
alkalischen Bestandteile wenigstens etwa soviel Natriiimcarbonat 
enthalten, wie rechnerisch zur Neutralisation der Saure unter 
Bildung von Bicarbonat erf order lich ist, und die eingesetzten 
freien Sauren vorzugsweise zu denjenigen Sauren gehoren, von 
welchen sich anionische Waschaktivsubstanzen ableiten, insbe- 
sondere zu den Sulf onsauren , Carbonsauren und Schwef elsaure- 
monoestern. 

8. Verfahren nach Anspruchen 1-7, dadurch gekennzeichnet, daB 
das Rohgranulat 0,5 - 4 Gew.-% eines Alkalitetraborates , berech- 
net als Decahydrat enthalt. 

9. Verfahren nach Anspriichen 1-8, dadurch gekennzeichnet, daB 
Enzyme, Duftstoffe und als Bleichmittel dienende Verbindungen 
sowie gegebenenf alls andere ubliche temperaturempf indliche Kom- 
ponenten dem Granulat nach der Mikrowellenbehandlung beigemischt 
werden . 

10. Verfahren nach Anspriicheh 1-9, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Rohgranulat eine Tensidkomponente enthalt, welche zu 
30 - 100 Gew,-%, vorzugsweise 50 - 75 Gew.-% aus Tensiden vom 
Sulfonat- und/oder Sulfattyp mit 8-18 C-Atomen im hydrophoben 
Rest besteht und ferner Seife und/oder Nonionics enthalten kann. 

11. Verfahren nach Anspriichen 1-11, dadurch gekennzeichnet, 
daB eine Mikrowellenf requenz im Bereich zwischen 1 .000 und 
5.000 MHz verwendet wird . 
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